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摘 要 :为 了 提高 BaTiO, 陶瓷 的 性 能 ,以 固 相 法 合成 的 高 四 方 相 铁 酸 钢 粉 体 为 原料 ,采用 微波 烧结 法 和 传统 烧结 法 制备 了 
RIKA i XRD, SEM, XPS, LCR 分 析 仪 对 样品 进行 表征 ,并 分 析 了 微波 烧结 与 传统 烧结 制备 的 钛 酸 钢 陶瓷 的 成 分 
偏 析 差 别 。 实 验 结果 表明 ,微波 烧结 制备 的 钛 酸 钢 陶 次 颗粒 尺寸 均匀 ,界面 处 Ba 原子 偏 析 少 ,因而 钛 酸 钢 陶瓷 的 常温 介 电 
琵 数 得 到 显著 的 提升 。 经 微波 1 100 烧结 2 h 的 钛 酸 负 陶 次 的 颗粒 尺寸 为 1 ym, 其 在 10 kHz 下 的 常温 介 电 常数 为 
=688, 介 电 损 耗 为 0. 021, 而 经 传统 1 250 °C HSE 2 h 的 钛 酸 饥 陶 次 断面 未 出 现 明显 颗粒 ,其 在 10 kHz 下 的 常温 介 电 常数 
WOH 3 257, 介 电 损 耗 为 0. 021。 

键 词 :微波 烧结 法 ; 钛 酸 饥 陶瓷; 微观 结构 ; 介 电 常数 ; 介 电 损耗 
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-Microstructure and dielectric properties of barium titanate ceramics prepared 
by microwave sintering 
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Abstract; In order to improve the performance of BaTiO; cermics, barium titanate ceramics were prepared by microwave 
sintering method, using barium titanate powder synthesized by solid-state method as raw material. The samples were char- 
acterized by XRD, SEM, XPS, LCR analyzer. And the differences between the composition segregation of barium titanate 
ceramic particles prepared by microwave sintering and traditional sintering were also analyzed. The results show that the 
barium titanate ceramic particles prepared by microwave sintering are uniform in size and the Ba atom at the interface is less 
segregation. So the room temperature dielectric constant of barium titanate ceramic is significantly improved. The particle 
size of barium titanate ceramics microwave sintered at 1 100 °C for 2 h is about 1 pm, And its dielectric constant at room 
temperature at 10 kHz is 5 688, and the dielectric loss is 0.021. The section of barium titanate ceramic that has been con- 
ventional sintered at 1 250 °C for 2 h does not have obvious particles, which is the dielectric constant at room temperature at 
10 kHz is only 3 257, and the dielectric loss is 0. 021. 
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kA BL (BaTiO, ) 是 一 种 强 介 电 材料 ,具有 良好 
的 铁 电 性 、. 压 电 性 和 介 电 性 上 。 目 前 , 钛 酸 钢 基 陶瓷 
广泛 应 用 于 多 层 陶 瓷 电容 器 (MLCC) 、 正 温度 系数 电 
阻 C(PTCRS) 、 声 纳 传 感 器 、 热 敏 电阻 等 电子 需 件 
中 co 。 随 着 电子 工业 的 发 展 ,对 陶瓷 元 件 提出 了 高 
精度 .高 可 靠 性 .高 性 能 的 要 求 。 为 了 提高 MLCC 的 
静电 容量 , 超 微型 MLCC 的 尺寸 也 发 展 到 了 01005 
规格 和 008004 规格 ,同时 也 使 得 其 击 穿 电压 较 低 且 
APB?) 。 因 此 ,高 静电 容量 、 低 损耗 的 钛 酸 饥 基 陶 次 
仍 是 研究 热点 。 

关于 钛 酸 钢 基 陶 次 的 制备 方法 有 很 多 ,主要 有 传 
统 烧结 (CS)""] 、 等 离子 体 辅助 烧结 0 、 微 波 烧结 
(MW) 中 9 \ 冷 烧结 中 等 方法 。 相 较 于 其 他 方法 ,微波 
烧结 法 是 一 种 体 加 热 方式 ,在 解决 钛 酸 钢 陶瓷 晶 粒 异 
常 长 大 和 烧结 温度 不 均匀 等 问题 上 更 有 优势 。 近 年 

于 微波 烧结 制备 钛 酸 钢 陶瓷 的 报道 也 有 不 少 。 
Nett 等 中 探究 了 微波 烧结 和 传统 烧结 对 钛 酸 钢 陶 
ep 
粉 佬 ,通过 家 用 微波 炉 烧 结 制备 了 常温 介 电 常数 为 3 
569j 的 四 方 相 钛 酸 钢 陶 次 ;Han 等 "5 对 1 320 人 微波 
烧 化 的 陶瓷 进行 退火 处 理 ,制备 了 介 电 常数 为 
36.005, ArH HERE Wy 0. 045 的 钛 酸 钢 陶 次 ,Takahashi 
等 5 采用 立方 相 钛 酸 钢 粉 休 , 通 过 1 320 'C 微 波 烧 
缚 制备 了 da =370 pC/N WEKRE Z, Rm, H 
前 美 于 微波 烧结 詹 酸 钢 陶 次 的 微观 结构 研究 较 少 。 
><< 鉴 于 此 ,以 固 相 法 合成 的 高 四 方 相 的 钛 酸 钢 粉 体 
为 看 料 ,分 别 采用 微波 烧结 和 传统 烧结 制备 了 致密 化 
FERIA DLE ,探究 了 2 种 烧结 方式 对 钛 酸 钢 陶 盗 微 
观 形 貌 及 成 分 偏 析 的 影响 。 实 现 了 在 10 kHz 下 的 
常温 介 电 常数 为 5 688, 介 电 损 耗 为 0.21 AY ERA EL By 
资 样品 的 制备 ,并 对 微波 烧结 温度 进行 了 研究 。 


1 实验 


1.1 钛 酸 钢 陶瓷 的 制备 


以 八 水 合 氧 氧 化 钒 和 偏 钛 酸 为 初始 原料 ,混合 球 
磨 后 ,在 马 弗 炉 1 000 °C Hebe 4 h, 制 备 了 颗粒 尺寸 为 
200~400 nm 的 四 方 相 (c/a 二 1.010 ORRI. 
图 1 AARIA XRD 和 SEM 图。 将 一 定量 的 
钛 酸 钢 粉 体 加 入 玛 融 研 钵 中 ,用 浓度 为 5% 的 PVA 
溶液 作为 粘 结 剂 进行 造 粒 ,然后 在 80 'C 的 烘箱 中 干 
燥 2 h, 再 用 100 BAW afi PE TT ah ih, BE UR BK Ee 
0.45 g 的 样品 放 入 模具 中 ,在 5 MPa 的 压力 下 干 压 
1 min, EIER., KERE EP 600 CHER 3 h 
后 转移 到 微波 烧结 炉 中 ,以 30 °C/min 升温 到 1 050~ 


口 


1 200 ,烧结 2 h, 得 到 钛 酸 饥 陶 瓷 样品 。 对 比 样品 
为 马 弗 炉 内 以 2 °C/min 升温 到 1 250 烧结 2 的 
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(b) SEM 


图 1 固 相 法 制备 钛 酸 钢 粉 体 的 XRD 5 SEM 


1.2 测试 表征 


采用 Escalab 250Xi 型 X 射线 光电 子 能 谱 进 行 
詹 酸 钢 陶 瓷 样品 结构 分 析 ; 采用 D8/Max-2500 HY X 
射线 衍射 仪表 征 铁 酸 钢 陶瓷 样品 的 晶 型 结构 ;采用 
FEI Tecnai-450 扫描 电子 显微镜 观测 钰 酸 钢 陶瓷 样品 
的 微观 形 貌 和 X-Max20 HY FE TEAS OP AT EA BR AL Pd ERE 
Fai TAR AY AAG 5 AF BAY ee RAE AC I E A PI Bld 2 
样品 的 密度 。 为 了 测试 介 电 性 能 ,通过 丝 网 印刷 将 银 
浆 印 刷 在 匆 酸 钢 陶 次 表面 上 ,经 600 (CIBER HAR. 
采用 HP4294A 型 LCR 分 析 仪 在 30~200 C FMRE 
酸 钢 陶瓷 样品 的 电容 和 损耗 。 样 品 的 介 电 常数 

Cd Cd 
eS nrieo’ 
其 中 :C 为 陶 盗 样品 的 电容 ;S 为 陶瓷 样品 的 面积 ;da 
为 陶瓷 样品 的 厚度 ;7 为 电极 半径 ;eu 为 真空 介 电 


2 结果 与 分 析 


(1) 


2.1 ARTIA KRD 分 析 


图 2 AER ARAN Ba ARE AY XRD 图 。 由 图 2(a) 
可 知 , 微 波 烧 结 与 传统 虐 结 的 钛 酸 饥 陶瓷 均 为 单一 
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I. RIUTHA EEEE 20 ~ 45" 附 近 的 
双 衍 射 峰 的 辟 裂 程度 来 辨别 。 由 图 2(b) 可 知 , 当 微 
波 烧 结 温度 为 1 050 'C 时 ,在 29 ~ 45" 时 已 存在 分 
峰 。 随 着 烧结 温度 的 升 高 ,在 29 = 45" 时 分 峰 越 来 
越 明 显 ,与 标准 卡片 (PDF NO. 81-2196) 相 匹配 ,这 
说 明 詹 酸 饥 陶 次 的 四 方 相 含 量 逐 渐 升 高 。 而 传统 
1 250 烧结 的 钛 酸 钢 陶瓷 在 20 45" 时 分 峰 不 明 
A, WY fe IGE FY PR A Bid E FV) DTT AA BAEK 
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2 ARMARE mi XRD 图 


2.2 RMR 


图 3 为 钛 酸 钢 陶瓷 样品 的 SEM 图 。 由 图 3a) 
MORK 1 可 知 , 当 烧结 温度 为 1050 “CAN, RE 
陶瓷 的 颗粒 长 大 不 明显 ,其 相对 密度 仅 为 83. 78 %, 
平均 颗粒 尺寸 为 0.5 um, 在 晶 界 处 有 明显 的 气孔 ,说 
明 钰 酸 钢 陶 瓷 在 微波 功率 为 2000 W、1 050 烧结 2 
h, 不 能 生成 致密 的 匆 酸 钢 陶 盗 。 由 图 3(c)、(d) 及 表 
1 可 知 ,烧结 温度 升 至 1100 CHY, EKEREN K E Ay ORE 
尺寸 进一步 增 大 ,此 时 匆 酸 钢 陶 瓷 的 颗粒 尺寸 约 为 1 
pum, 气孔 明显 缩小 ,出 现 了 少量 难以 排除 的 “ 死 ” 气 
孔 , 且 陶瓷 的 相对 密度 为 95. 20% ,说明 在 此 温度 下 
已 烧结 成 致密 的 钰 酸 钢 陶 次 。 由 图 3(e) 一 (hb) 及 表 1 
可 知 , 随 着 烧结 温度 的 继续 升 高 , 钰 酸 钢 陶 盗 表面 和 
断面 的 颗粒 尺寸 明显 增 大 ,但 断面 的 颗粒 尺寸 仍 可 被 
发 现 , 且 表 面 与 断面 的 颗粒 尺寸 相同 ,陶瓷 密度 略 有 
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增加 。 这 是 因为 微波 烧结 是 依靠 材料 本 身 吸收 微波 ， 
使 得 材料 加 热 不 存在 滞后 现象 ,因此 铁 酸 钢 陶 瓷 的 断 
面 可 以 发 现 颗 粒 。 图 3(i)、(j) 为 传统 1250 烧结 得 
到 的 钛 酸 钢 陶 次 样品 ,可 以 发 现 断 面 和 表面 的 钛 酸 钢 
陶瓷 颗粒 差别 明显 ,断面 并 未 出 现 明显 的 钛 酸 饥 陶 咨 
颗粒 。 这 可 能 是 因为 传统 烧结 使 得 钰 酸 钢 陶瓷 晶 粒 
异常 长 大 和 陶瓷 穿 晶 断裂 共同 作用 的 结果 。 


(a)、(b) 分 别 为 MW-1 050 °C 的 表面 和 横 截面 ; 


(c)、(g) 分 别 为 MW-1 100 °C 的 表面 和 横 截面 ; 
(e)、() 分 别 为 MW-1 150 °C 的 表面 和 模 截 面 ; 
(g)、(h) 分 别 为 MW-1 250 °C 的 表面 和 横 截 面 ; 
个、0) 分 别 为 MW-1 250 °C 的 表面 和 横 截面 。 


3 ARMAAN SEM 表面 和 断面 图 


表 1 钛 酸 钢 陶 资 的 晶 粒 尺寸 和 密度 


合成 工艺 晶 粒 尺寸 /pm 相对 密度 /为 
MW-1 050 °C 0. 53 83. 78 
MW-1 100 °C 1. 05 95. 20 
MW-1 150 °C 3. 04 96. 65 
MW-1 200 °C 15. 37 96. 66 
CS-1 250 °C 1. 26 96.77 
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hitler VE FRAT 


2.3” 钛 酸 钢 陶瓷 的 成 分 偏 析 


为 了 探究 2 种 烧结 方式 在 钛 酸 饥 陶瓷 断面 出 现 
不 同 的 原因 ,对 微波 1 100 烧结 和 传统 1 250 “CBE 
结 的 钛 酸 钢 陶 次 进行 EDS 能 谱 面 扫 分 析 。 图 4 为 钛 
酸 钢 陶瓷 的 EDS 元 素 谱 图 及 元 素 含量 表 。 由 图 4(a) 
可 知 ,微波 1 100 CHASM KRE K E Ba 元 素 均 
匀 分 布 在 陶瓷 的 晶 粒 上 。 为 了 更 加 直观 地 探究 Ba 
元 素 在 单个 颗粒 上 的 分 布 ,对 单个 钛 酸 钢 颗 粒 进 行 了 
EDS 能 谱 分 析 。 由 图 4(b) 可 知 ,Ba 元 素 仍 均匀 地 分 
布 在 钛 酸 饥 颗粒 上 ,无 聚集 现象 。 图 4(c) 为 传统 
1 250 CREA HO EKARI Æ H EDS 能 谱 图 ,由 图 中 轿 
出 的 Ba 元 素 聚 集 处 可 知 , Ba 元 素 并 未 均匀 分 布 在 铁 
酸 钢 陶瓷 的 颗粒 上 , 钛 酸 钢 陶瓷 颗 粒 的 Ba 元 素 大 多 
远离 中 心 位 置 。 图 4(d) 为 传统 1 250 烧结 的 单个 
5: a gaan eerie ines 
ASRS HSL Ba 元 素 聚集 的 情况 ,说 明 传统 烧结 的 
钢 陶 资中 Ba 元 素 更 容易 向 晶 界 处 移动 , Ba 元 素 
过 量 将 会 引起 钛 酸 饥 陶 瓷 颗粒 异常 长 大 。 


S 


202302.G08 
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(a). Ob) (e):MW-1 100°C; (©) (d), (£):CS-1 250°C. 


图 4 ARMAR EDS 能 谱 图 及 元 素 含量 


为 了 验证 Ba 原子 的 偏 析 情 况 , 对 1 100 “微波 
烧结 的 钛 酸 钢 陶瓷 和 1 250 °C FE BERS BE HS ERI SO Bg 
次 进行 XPS 能 谱 分 析 。 图 5 HEKER My EEK) Badd 
的 XX 射线 光电 子 能 谱 图 。 由 图 5 可 知 ,Ba 的 3d 峰 是 
由 3d/2 和 5d/2 两 个 峰 组 成 ,每 个 峰 又 可 以 由 2 个 子 
峰 拟 合 。 结 合 能 较 低 的 2 个 峰 (778. 1 eV 和 793. 4 


eV) 为 Ba 1 ,结合 能 较 高 的 的 2 个 峰 (779.5 eV 和 
794. 8 eV) 为 Ba 工 , 这 与 其 他 研究 者 分 峰 的 结果 一 
致 ,结合 文献 [19-21], Ba 工 为 钙 钛 矿 相 钛 酸 饥 中 的 
Ba 原子 ,Ba I JARIR EHPA Ba 原子。 由 图 5 
(a) AC) FY FA, HAGE AI Ek Be I Bag HE HP ER AE A 
Ba ETA BiB Fy. M Ae EGS Zi BY Gk BR I dE TAL A 
中 的 Ba 原子 含量 较 高 。 这 是 因为 微波 烧结 是 材料 
直接 与 微波 耦合 加 热 , 使 得 晶体 内 部 与 表面 温度 一 
致 ,产生 的 缺陷 较 少 ,因此 界面 处 的 Ba 原子 偏 析 较 
少 。 而 传统 烧结 为 表面 加 热 方式 ,晶体 内 部 与 表面 存 
在 温差 ,这 将 导致 在 烧结 过 程 中 会 形成 更 多 的 缺陷 ， 
而 缺陷 导致 晶体 内 部 与 界面 存在 电势 差 ,因此 导致 了 
詹 酸 钢 表 面相 中 的 Ba 原子 含量 较 高 ,这 与 EDS 能 谱 
分 析 结 果 一 致 。 
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(a) MW-1 100 °C 
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(b) CS-1 250 °C 
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2.4， 钛 酸 钢 陶 次 的 介 电 性 能 


图 6 为 匆 酸 钢 陶 次 样品 在 10 kHz 下 的 介 电 常 数 
和 介 电 损耗 随 温 度 变化 情况 。 传 统 烧 结 与 微波 烧结 
的 詹 酸 钢 陶 次 的 介 电 常 数 均 随 频 率 增加 而 减 小 ,因此 
只 探究 了 在 10 kHz 下 的 介 电 常数 和 介 电 损耗 随 温 
度 变 化 情况 。 由 图 6 Ca) 可知, 随 着 微波 烧结 温度 的 


80 相 


FF 


增加 , 介 电 损耗 一 直 减 小 ,常温 介 电 常数 先 增 后 减 ,在 
1 100 达到 了 最 大 值 5 688, 介 电 损 耗 为 0.21。 这 
主要 是 由 钛 酸 饥 陶 盗 的 尺寸 效应 引起 的 ,结合 文献 
[7,22], 铁 酸 钢 陶 盗 的 颗粒 尺寸 在 1 pm 左右 时 ,有 具 
有 最 大 的 常温 介 电 常数 ,这 与 SEM 结果 一 致 。 随 着 
微波 烧结 温度 的 升 高 , 居 里 峰 的 介 电 常数 逐渐 增 大 ， 
这 是 因为 晶 粒 越 小 , 晶 界 越 多 , 居 里 峰 介 电 常 数值 越 
低 。 由 图 6(b) 知 ,传统 烧结 的 钛 酸 钢 陶瓷 在 10 kHz 
下 的 常温 介 电 常数 为 3 257, 介 电 损 耗 为 0.021, 相 较 
于 微波 1 100 烧结 ,其 常温 介 电 常数 低 了 2 431。 
这 是 因为 传统 烧结 的 匆 酸 钢 陶 次 ,Ba 原子 偏 析 至 晶 界 
表面 ,导致 陶 瓷 颗 粒 异 常 长 大 ,又 由 于 铁 酸 钢 陶 瓷 的 尺 
寸 效 应 ,使 得 匆 酸 钢 陶 瓷 的 常温 介 电 常数 有 所 下 降 。 
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图 6 钛 酸 钢 陶 瓷 样品 在 10 kHz 下 的 介 电 常数 和 
介 电 损耗 随 温度 变化 
R2? 钛 酸 钢 陶 资 的 介 电 常数 与 介 电 损耗 
介 电 常数 介 电 损耗 
合成 工艺 - 一 
常温 居 里 峰 常温 居 里 峰 
MW-1 050 °C 4 272 9 834 0. 046 0. 012 
MW-1 100 °C 5 688 14 956 0. 021 0. 008 
MW-1 150 °C 4 644 19 578 0. 020 0. 003 
MW-1 200 °C 3 944 18 878 0. 020 0. 003 


CS-1 250 °C 3 257 17 935 0. 021 0. 005 


3 ”结束 语 


以 固 相 法 制备 的 高 四 方 相 钛 酸 钢 粉 体 为 原料 , 采 
用 微波 烧结 法 制备 了 颗粒 尺寸 均匀 且 界 面 处 Ba 原 
子 偏 析 少 的 钛 酸 钢 陶瓷 ,在 1 100 烧结 2 h 的 钛 酸 
钢 陶 次 的 平均 颗粒 尺寸 约 为 1 ym, 其 在 10 kHz 下 常 
温 介 电 常 数 为 5 688, 较 传统 烧结 法 制备 的 钰 酸 钢 隐 
次 高 2 431。 本 研究 为 制备 高 静电 容量 的 MLCC 提 
供 新 的 思路 。 
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